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Beschreibung 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Oberzugsmittel auf der Basis von Polyurethanharzen, bei dem in 
einem Ester als Losemittel aus 

a) mindestens einer Verbindung mit 2 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, 

5 

b) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat, 

c) mindestens einer Verbindung, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthait, wobei zumindest 
ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine CarboxyK Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppe aufweist, 
die vor oder nach dem Einbau der Komponente (1 c) in das Polyurethanmolekul neutralisiert wird t und 

10 

d) mindestens einer Verbindung mit mindestens 3 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen 

ein Polyurethanharz hergestellt wird, wobei bevorzugt aus den Komponenten (a), (b) und (c) ein endstandige 
Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt wird, dessen freie Isocyanatgruppen 
anschlieftend zumindest teilweise mit der Komponente (d) umgesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft aufierdem die Verwendung der Oberzugsmittel, Verfahren zur Herstellung dieser 
Oberzugsmittel sowie Verfahren zum Beschichten von Substraten unter Verwendung dieser Oberzugsmittel. 

Dem Fachmann sind waftrige Polyurethandispersionen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung bekannt. Von 
technischer Bedeutung ist insbesondere das sogenannte Acetonverfahren. Hierbei wird im allgemeinen zunachst ein 
Prapolymer mit NCO-Endgruppen hergestellt, welches anschliefiend in einem inerten Losungsmittel gelost wird, worauf 
sich gegebenenfalls die Rettenverlangerung in Losung zum hohermolekularen Polyurethan anschliefit. Die bei dem 
sogenannten Acetonverfahren verwendeten Losungsmittelzusatze von Niedrigsiedern, wie z.B. Aceton, sind u.a. 
notwendig, urn die Viskositat des Prapolymeren zu senken und dieses damit handhabbar zu machen, wodurch eine 
anschliefiende Dispergierung erst moglich wird. 

Der Nachteil solcher Herstellverfahren ist unter der Berucksichtigung der meisten vorhandenen Forderung nach 
losemittelfreien Produkten, daft ein technisch aufwendiger Destillationsschritt an das Dispergierverfahren 
angeschlossen werden rnufi, urn den Niedrigsieder, wie Aceton, zumindest uberwiegend zu entfernen. Ketone, wie z.B. 
Aceton, bedingen namlich schlechte lacktechnologische Eigenschaften im waftrigen System. Zudem sind Ketone, wie 
Aceton! fischgiftig und zeichnen sich durch relativ niedrige Flammpunkte (Aceton - 18°C, Methylethylketon - 4,4°C und 
Methylisobutylketon + 15,5°C) aus. In den USA sind Methylethylketon und Methyl isobutylketon auf der Liste der 
gefahrlichen luftverschmutzenden Substanzen, so dafi auch Restmengen im Lack vermieden werden sollten. 
Der Austausch von Ketonen gegen andere Ldsemittel wird in einem Stripp-Prozefi durchgefuhrt. Hierbei entfernt man 
das Keton im Gemisch mit dem zweiten Losemittel unter Vakuum. Dies bedeutet einen zusatzlichen Verfahrensschritt, 
der das Verfahren nicht nur verkompliztert, sondern auch zu einer Verteuerung des Produkts fuhrt. Dies nicht zuletzt 
deshalb, weil das vorzugsweise eingesetzte Aceton nicht wieder ohne weiteres in den Prozeil zuruckgefuhrt werden 
kann, da bevorzugt wasserfreies Aceton eingesetzt wird. Somit stellt sich fur den Fachmann die Frage, ob und ggf. 
bis zu welcher Menge ein Restlosemittelgehalt akzeptabel ist, da davon der Verfahrensaufwand abhangt. Urn die 
Forderung nach einem gSnzlich losemittelfreien, nach diesem Verfahren hergestellten Produkt zu erfullen, ist ein 
vergfeichsweiser hoher Aufwand notwendig. 

Es besteht daher der Wunsch nach Losemittelersatzstoffen, die statt der bislang bekannten verwendeten Losemittel 
bei der Herstellung von wafirigen Polyurethandispersionen eingesetzt werden konnen. Die zu Ketonen alternativ 
verwendeten Losemittel mussen dabei einige Anforderungen erfullen: 

40 • Zundtemperaturen > 200°C 

- inert gegenuber Isocyanaten (auch eventuelle Verunreinigungen) 

- grofitechnisch verfugbar 

45 . ausreichende Wassermischbarkeit (kann eventuell durch Cosolventien verbessert werden) 

- Flammpunkt> 55°C 

- lacktauglich (Verdampfbarkeit) 
50 - gunstiger Preis 

- geeigneter Siedepunkt. 

Neben Ketonen sind grundsatzlich auch Ether und Ester zur Synthese von Polyurethanharzen einsetzbar. Aus der 
DE-OS-40 13 546 ist es daher bekannt, mit EssigsSure veresterte Propandiote und/oder Triole als Losemittel fur die 
Herstellung von Polyurethandispersionen nach an sich bekannten Verfahren einzusetzen. 

Die Verwendung dieser in der DE-OS-40 13 546 beschriebenen Losemittel weist aber den Nachteil auf, dafi Ester 
der Essigsaure, wie z.B. Methoxipropylacetat, Ethoxipropylacetat und Butoxipropylacetat, im allgemeinen 
hydrolyseempfindlich sind. Aufierdem sind sie nicht zur Herstellung von Polyurethanen bei erhohten Temperaturen von 
100 bis 130"C geeignet, da sie sich im Reaktionsgemisch bei diesen Temperaturen bereits merklich zersetzen. 
Aufgrund immer scharferer Umweltauflagen besteht jedoch die Forderung nach moglichst festkorperreichen 
Polyurethanharzlosungen, deren Herstellung zur Beherrschung der Vis kositatsprobl erne aber die Anwendung erhohter 
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Temperaturen erfordert Aufierdem sind hOhere Temperaturen aufgrund der damit verbundenen 
Reaktionszeitverkurzung wunschenswert. 

Ferner ist beispielsweise Methoxipropylacetat in der Praxis ungeeignet, da es mit 50 ppm einen zu niedrigen MAK-Wert 
(maximale Arbeitsplatzkonzentration) aufweist. Auflerdem ist Methoxipropylacetat in der Schwangerschaftsgruppe C 
eingestuft Ethoxipropylacetat weist den Nachteil auf, dafi die resultierenden PolyurethanlOsungen eine sehr hohe 
Viskositat aufweisen. Butoxipropylacetat schlieMich scheidet aufgrund der schlechten WasserlOslichkeit aus. 

Aus der DE-OS 41 10 520 ist es bekannt, Polyurethanharze in sotchen Losemitteln herzustellen, die im Lack 
verbleiben und nicht ausgetauscht werden mussen. Als Beispieie fur geeignete LOsemittel werden Methoxipropylacetat, 
Ethoxiethylacetat (gebrauchliche Bezeichnung fur Ethylenglykolmonoethyletheracetat) und N-Methylpyrrolin genannt. 
Die genannten Acetate weisen jedoch die bereits aufgefuhrten Nachteile auf. Daruber hinaus weist Ethoxiethylacetat 
den Nachteil auf, dafi dieses LOsemittel aufgrund der geltenden Bestimmungen beispielsweise in den USA nicht zum 
Einsatz gelangen kann. Diese aus der DE-OS 41 10 520 genannten Acetate kommen daher in der Praxis ebenfalls 
nicht zum Einsatz. N-Methylpyrrolidon (NMP) schliefllich weist den Nachteil auf, dafi es insbesondere bei niedrigen 
Temperaturen nicht aus dem Lackfilm abdampft. Zudem weisen die in NMP hergestellten Harze im Vergleich zu in EEP 
hergestellten Harzen hOhere Viskositaten auf. Daruber hinaus ist die Farbzahf der in NMP hergestellten Harze hOher. 

Schliefllich ist aus der EP-A-261 775 die Verwendung von Ethoxiethylpropionat ais Losemittel fur 
Bindemittelzusammensetzungen fur Formmassen bekannt die Phenolharz und eine Isocyanatkomponente enthalten. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanharzen 
zur Verfugung zu stellen, das die kostengunstige und strip pprozeflfreie Herstellung von Polyurethandispersionen 
ermOglicht. Dabei sollte das Verfahren auch die Herstellung festkOrperreicher Polyurethanharzlosungen ermOglichen. 
Ferner sollten die nach diesem Verfahren hergestellten Polyurethandispersionen bei dem Einsatz in wafcrigen 
Uberzugsmitteln zu Beschichtungen ftihren, deren mechanische Eigenschaften mOglichst weitgehend den 
Eigenschaften der Beschichtungen entsprechen, die unter Verwendung herkOmmlich hergestellter 
Polyurethandispersionen erhalten werden. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch ein Verfahren der eingangs genannten Art gelost, das dadurch 
gekennzetchnet ist, dafi das Polyurethanharz in Ethoxiethylpropionat (EEP) als Losemittel hergestellt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist aufierdem die Verwendung der Polyurethanharze sowie die Verwendung 
von Ethoxiethylpropionat als Losemittel zur Herstellung von Polyurethanharzen. Aufierdem betrifft die Erfindung auch 
Oberzugsmittel, die diese Polyurethanharze enthalten, Verfahren zur Herstellung dieser Oberzugsmittel sowie 
Verfahren zum Beschichten von Substraten unter Verwendung dieser Oberzugsmittel und mit diesen Oberzugsmitteln 
beschichtete Substrate. 

Es ist uberraschend und war nicht vorhersehbar, dad gerade der Einsatz von Ethoxiethylpropionat als Losemittel zur 
Herstellung von Polyurethandispersionen in an sich bekannten Verfahren die stripprozellfreie, kostengunstige 
Herstellung von Polyurethandispersionen ermOglicht Dabei ist Ethoxiethylpropionat kommerziell verfugbar und ohne 
weiteres in grOfleren Mengen erhaitlich. Vorteilhaft ist ferner, dafi bei Verwendung von Ethoxiethylpropionat als 
Losemittel aufgrund der guten viskositatsregulierenden Eigenschaften und der guten Bestandigkeit bei erhohten 
Temperaturen auch festkOrperreiche Polyurethanharzlosungen hergestellt werden kOnnen. Die nach dem 
erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Polyurethanharzlosungen sind dabei uber eine lange Zeitspanne von ca. 
mindestens 12 Monaten lagerstabil. Auflerdem weist die Verwendung von Ethoxiethylpropionat als Losemittel in den 
bekannten Verfahren zur Herstellung der Polyurethandispersionen den Vorteil auf, dafi die anderen 
Verfahrensparameter nicht wesentlich geandert werden mussen. Schliefilich weisen Beschichtungen, die unter 
Verwendung der erfindungsgemaii hergestellten Polyurethandispersionen hergestellt wurden, gute mechanische 
Eigenschaften auf, die mit den Eigenschaften von Beschichtungen vergleichbar sind, die unter Verwendung 
herkOmmlich hergestellter Polyurethandispersionen erhalten wurden. 

Im folgenden wird nun das erfindungsgemalie Verfahren naher eriautert. 

Es ist erfindungswesentlich, dafi in den an sich bekannten Verfahren zur Herstellung von Polyurethandispersionen 
Ethoxiethylpropionat als Losemittel anstelle der ublicherweise eingesetzten LOsemittel verwendet wird. 
Ethoxiethylpropionat (auch 3-Ethoxipropionsaureethylester genannt) ist dabei in hervorragenderweise als Ersatzstoff 
for diese bislang ublichen und bekannten Losemittel geeignet. Ethoxiethylpropionat ist gegenuber den zur Herstellung 
der Polyurethanharze eingesetzten Ausgangsstoffe nicht reaktiv und die erhaltenen Polyurethanharzlosungen sind 
uber einen langen Zeitraum (mindestens 12 Monate) lagerstabil. Ethoxiethylpropionat ist aufierdem kommerziell 
verfugbar und ohne weiteres in grOfieren Mengen erhaitlich. Bei Einsatz von Ethoxiethylpropionat als LOsemittel 
anstelle der bislang ublichen LOsemittel mussen aufierdem die anderen Verfahrensparameter nicht wesentlich 
geandert werden. Eine Umstellung auf das erfindungsgemafie Verfahren kann daher einfach und schnefl sowie 
kostengunstig durchgefuhrt werden. 

Unter Umstanden kann es angezeigt sein, bei dem erfindungsgemafien Verfahren bei etnem erhohten 
Reaktionsfestkorper (d.h. Losemittelgehalt bei der Herstellung des Polyurethanharzes bevorzugt von weniger als 20 
Gew.-%, bezogen auf den FestkOrper) und/oder ErhOhung des Anteils an Modifizierungsmtttel und/oder ErhOhung der 
Reaktionstemperatur (besonders bevorzugter Bereich 100 bis 130°C) zu arbeiten, urn so zu gewahrleisten, dafi das 
zahlenmittlere Molekulargewicht des erhaltenen Polyurethanharzes dem zahlenmittleren Molekulargewicht des auf 
herkOmmliche Weise hergestellten Harzes entspricht. Dies kann aber anhand weniger Routineversuche leicht ermittelt 
werden. 

Die zur Herstellung der Polyurethanharzlosungen bzw. Polyurethandispersionen geetgneten Ausgangsstoffe, wie 
z.B. Polyole, Isocyanate, Kettenverlangerungsmittel, reaktive zur Salzbildung befahigte Komponenten sowie weitere 
Hilfsstoffe, sind bekannt, und beispielsweise in den folgenden Schriften beschrieben: 

DE-OS 26 24 442, DE-OS 32 10 051, EP-A 355 433, DE-OS 35 45 618, DE-OS 38 13 866, DE-OS 40 05 961, DE- 
OS 41 10 520 und DE-OS 40 13 546. Wegen Beispielen for geeignete Aufbaukomponenten der Polyurethanharze sei 
daher auf diese Schriften verwiesen. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung des Polyurethanharzes wird bevorzugt zunachst ein 
isocyanatgruppenaufweisendes PrSpolymer hergestellt, aus dem dann durch weitere Umsetzung, bevorzugt 
Kettenveriangerung, das gewunschte Polyurethanharz hergestellt wird. Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und 
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(c) erfolgt dabei nach den gut bekannten Verfahren der organischen Chemie (vgl. z.B. Kunststoff-Handbuch, Band 7: 
Polyurethane, herausgegeben von Dr. Y. Oertel, Karl-Hanser-Veriag, Munchen, Wien 1983), wobei bevorzugt eine 
stufenweise Umsetzung der Komponenten (z.B. Bildung eines ersten Zwischenproduktes aus den Komponenten (a) 
und (b), das dann mit (c) zu einem zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) durchgefuhrt wird. Es ist aber auch eine 
gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) moglich. Beispiele fur die Herstellung der Prapolymeren 
sind in der DE-OS 26 24 442 und der DE-OS 32 10 051 beschrieben. Daneben ist zur Herstellung der 
Polyurethanharze aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) mOglich. 

Die Reaktionstemperatur bei der Herstellung des Prapolymers aus den Komponenten (a), (b) und (c) betragt 
ublicherweise bis zu 150°C, bevorzugt zwischen 80 und 150°C, besonders bevorzugt 100 bis 120°C. HGhere 
Reaktionstemperaturen von 100 bis 120°C fuhren dabei zur Reaktionszeitverkurzung und sind aufierdem bei der 
Herstellung festkbrperreicher Polyurethanharzlosungen erwunscht, da so eine leichtere Handhabbarkeit der 
Harzlosungen (Viskositatserniedrigung) gegeben ist. 

10 Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) erfolgt in Ethoxiethylpropionat als Losemittel. Die Menge an 

Ethoxiethylpropionat kann dabei in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung einer Prapolymerlosung mit 
geeigneter Viskositat ausreichen. Im allgemeinen werden bis zu 70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% und 
besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-% Losemittel, bezogen auf den Festkorper, eingesetzt. So kann die 
Umsetzung beispielsweise ganz besonders bevorzugt bei einem Losemittelgehalt von 10-15 Gew.-% EEP, bezogen 
auf den Festkorper, durchgefuhrt werden. 

15 Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, wie 
Organozinnverbindungen und/oder tertiaren Aminen, erfolgen. 

Zur Herstellung der Prapolymeren werden die Mengen der Komponenten (a), (b) und (c) so gewahlt, daft das 
Aquivalentverhaltnis von NCO- zu OH-Gruppen zwischen 2,0 : 1,0 und > 1,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 1,4 : 1 und 
1.1 : 1, liegt. 

Das NCO-Prapolymer enthait wenigstens etwa 0,5 Gew.-% Isocyanatgruppen, vorzugsweise wenigstens 1 Gew.-% 
NCO, bezogen auf den Feststoff. Die obere Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt bei 5 Gew.-% NCO. 

Die zur Herstellung des Prapolymeren eingesetzten Polyole (Komponente (a)) konnen niedermolekular und/oder 
hochmolekular sein und sie konnen reaktionstrage anionische Gruppen enthalten. Urn die Harte des Polyurethans zu 
erhohen, kann man niedermolekulare Polyole einsetzen. Sie haben ein Molekulargewicht von 60 bis zu etwa 400 und 
25 konnen aliphatische, alicyclische Oder aromatische Gruppen enthalten. Es werden dabei Mengen von bis zu 30 Gew.- 
% der gesamten Potyolbestandteiie, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-%, eingesetzt. 

Urn ein NCO-PrSpolymeres hoher Flexibility zu erhalten, sollte ein hoher Anteil eines uberwiegend linearen Polyols 
mit einer bevorzugten OH-Zahl von 30 bis 150 mg KOH/g zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-% des gesamten Polyols 
konnen aus gesattigten und ungesattigten Polyestern und/oder Polyethern mit einer zahlenmittleren Molmasse Mn von 
400 bis 5000 bestehen. Die ausgewahlten Polyetherdiole solften keine ubermafiigen Mengen an Ethergruppen 
30 einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. Polyesterdiole werden durch Veresterung von 
organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen hergesteilt oder leiten sich von einer 
Hydroxicarbonsaure oder einem Lacton ab. Urn verzweigte Potyesterpolyole herzustellen, kbnnen in geringem Umfang 
Polyole oder Polycarbonsauren mit einer hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. Bevorzugt werden lineare 
Polyesterdiole eingesetzt. 

Als Beispiele fur Polyetherpolyole seien Polyoxialkylenpolyole, insbesondere Polyoxipropylenglykole mit einem 

35 Molekulargewicht von 300 bis 3000 (Zahlenmittel), genannt. 

Es konnen als Komponente (a) auch Polyesterpolyole eingesetzt werden, deren Saurekomponente zumindest zum Teil 
aus dimeren Fettsauren besteht. Derartige Systeme sind beispielsweise in der US-PS 4 423 179 beschrieben. Aufier 
den aufgefuhrten Diolen sind zur Herstellung des Prapolymeren als Komponente (a) auch aminogruppenhaltige 
Verbindungen geeignet, bevorzugt werden jedoch die aufgefuhrten Di- und Polyole eingesetzt. 

40 Als typische multifunktionelle Isocyanate (Komponente (b)) werden aliphatische, cycloaliphatische und/oder 

aromatische Polyisocyanate mit mindestens 2 Isocyanatgruppen pro Molekul verwendet Bevorzugt werden die 
isomeren oder isomeren Gemische von organischen Diisocyanaten. Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber 
uttraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Die zur 
Bildung des Prapolymeren gebrauchte Polyisocyanatkomponente kann auch einen Anteil hoherwertiger Polyisocyanate 
enthalten, vorausgesetzt, dadurch wird keine Gelbildung verursacht. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, 

45 die durch Trimehsation oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit 
polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. Die mittlere Funktionalitat kann 
gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 

Zur Herstellung festkorperreicher Polyurethanharzlosungen werden insbesondere Diisocyanate der allgemeinen 
Formel (I) 
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OCN - C - X - C - NCO (I) 



R 2 R 2 



eingesetzt, wobei X fur einen zweiwertigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise fur einen 
gegebenenfalls Halogen-, Methyl- oder Methoxi-substituierten Naphthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, 1,3- oder 1,4- 
Phenylenrest, besonders bevorzugt fur einen 1,3-Phenylenrest und R 1 und R 2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt fur einen Methylrest, stehen. 
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Diisocyanate der Formel (I) sind bekannt (ihre Herstellung wird beispielsweise in der EP-A 101 832, US-PS 
3,290,350, US-PS 4,130,577 und der US-PS 4,439,616 beschrieben) und zum Teil im Handel erhaitlich (1,3-Bis(2- 
i socy an ato pro p-2-yt) benzol wird beispielsweise von der American Cynamid Company unter dem Handeisnamen 
TMXDI (META)® verkauft). 

Zusatzlich zu den Diisocyanaten der Formel (I) Oder stattdessen konnen auch noch andere aliphatische und/oder 
cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate eingesetzt werden. Als Beispiele fur zusatzlich einsetzbare 

5 Polyisocyanate werden 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 4,4'- 
Bisphenylendiisocyanat, 1,4- und 1,5-Naphthylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 
Cyclopentylendiisocyanat, Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, 
Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, 

Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat genannt. 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle 

10 Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenommen werden. So kOnnen zur Herstellung der 
Polyurethanharze Verbindungen verwendet werden, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-aktive Gruppen und 
mindestens eine Gruppe enthalten, die die Wasserdispergierbarkeit gewahrleistet (Tragergruppen). Geeignete 
Tragergruppen sind nichtionische Gruppen (2.B. Polyether), anionische Gruppen, Gemische dieser beiden Gruppen 
oder kationische Gruppen. 

So kann eine so grofte Saurezahl in das Polyurethanharz eingebaut werden, daft das neutralisierte Produkt stabil in 
15 Wasser zu dispergieren ist. Hierzu dienen Verbindungen, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-aktive Gruppen 
und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthalten. Geeignete, mit Isocyanatgruppen reagierende 
Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Gruppen, die zur 
Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyl-, SulfonsSure- und/oder PhosphonsSuregruppen. Bevorzugt werden 
Carbonsaure- Oder Carboxylatgruppen verwendet Sie sollen so reaktionstrage sein, daft die Isocyanatgruppen des 
2Q Diisocyanats vorzugsweise mit den anderen gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen des Molekuls reagieren. 
Es werden dazu Alkansauren mit 2 Substituenten am a-standigen Kohlenstoffatom eingesetzt. Der Substituent kann 
eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe Oder eine Alkylolgruppe sein. Diese Polyole haben wenigstens eine, im 
allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben 2 bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatom e. 
Das carboxylgruppenenthaltende Polyol kann 3 bis 100 Gew -%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, des gesamten Polyol- 
Bestandteils im NCO-Prapolymeren ausmachen. 
25 Die durch die Carboxylgruppenneutralisation in Satzform verfugbare Menge an ionisierbaren Carboxylgruppen 

betragt im allgemeinen wenigstens 0,4 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff. Die 
obere Grenze betragt etwa 6 Gew.-%. Die Menge an DihydroxialkansSuren im unneutralisierten Prapolymer ergibt eine 
Saurezahl von wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 10. Bei sehr niedrigen Saurezahlen sind im allgemeinen 
weitere Maftnahmen zur Erzielung der Wasserdispergierbarkeit erforderlich. 

Die obere Grenze der Saurezahl liegt bei 70, vorzugsweise bei 40 mg KOH/g, bezogen auf den Feststoff. Bevorzugt 

30 liegt die Saurezahl im Bereich von 20 bis 30 mg KOH/g. 

Als Verbindung, die mindestens 2 mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und mindestens eine zur 
Anionenbildung befahigte Gruppe enthalt, sind beispielsweise Dihydroxipropionsaure, Dimethylolpropionsaure, 
DihydroxibernsteinsSure oder Dihydroxibenzoesaure geeignet. Geeignet sind auch die durch Oxidation von 
Monosacharin zuganglichen Polyhydroxisauren, zum Beispiel Glykolsaure, Zuckersaure, Schleimsaure, Glykuronsaure 

35 und dergleichen. 

Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,5-Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4- 
Diamino-toluol-sulfonsaure-5, 4,4'-Diamino-di-phenytethersulfonsaure und dergleichen. 

Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der anionischen Gruppen sind beispielsweise Trimethylamin, 
Triethylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenyiamin, Dimethylethanolamin und dergleichen. Erfolgt die 
Neutralisation in organischer Phase, wird bevorzugt Triethylamin eingesetzt, bei der Neutralisation in waftriger 
*0 Phase bevorzugt Dimethylethanolamin. Als Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen 
aufweisen, jedoch frei von zur Anionenbildung befahigten Gruppen sind, konnen beispielsweise niedermolekulare Diole 
oder Diamine mit primaren oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 

In einer zweiten Stufe werden die noch vorhandenen Isocyanatgruppen des Prapolymers mit einem 
Modifizierungsmittel umgesetzt. Diese Reaktion fuhrt insbesondere zu einer weiteren Verknupfung und Erhohung des 
Molekulargewichts. Die Menge dieses Modifizierungsmittels wird durch seine Funktionalitat und den NCO-Gehalt des 
Prapolymeren bestimmt. Das Aquivalentverhaitnis der aktiven Wasserstoffatome im Modifizierungsmittel zu den NCO- 
Gruppen im PrSpolymer sollte in der Regel geringer als 4:1 sein und vorzugsweise im Bereich zwischen 3:1 und 2:1 
liegen. 

Bevorzugt werden als Modifizierungsmittel fur die Umsetzung mit dem PrSpolymer Di-, besonders bevorzugt Tri- 
und/oder Polyole eingesetzt. 

50 Es konnen aber auch andere Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen als Modifizierungsmittel eingesetzt 

werden, beispielsweise Polyamine, allerdings nur unter der Voraussetzung, daft die Umsetzung des PrSpolymers mit 
dem Modifizierungsmittel in einem organischen Lasemittel durchfuhrbar (kontrollierbar) ist und bei dieser Reaktion 
keine unerwunschten Reaktionen, wie zum Beispiel die beim Einsatz von Polyaminen haufig beobachtete Gelierung 
an der Eintropfstelle des Amins, auftreten. . 

Als Beispiel fur mindestens 3 Hydroxylgruppen enthaltende Polyole seien Trimethylolpropan, Glycerin, Diglycerin, 
55 Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit, u.s.w. genannt. Bevorzugt wird Trimethylolpropan eingesetzt. Die Umsetzung 
des Prapolymers mit dem Tri- und/oder Polyol wird vorzugsweise durch die Stochiometrie der eingesetzten 
Verbindungen so gesteuert, daft es zur KettenverlSngerung kommt. 

Die mittels des erfindungsgemaften Verfahrens hergestellten Polyurethanharze weisen ublicherweise ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 30.000, bevorzugt 1.500 bis 20.000 (bestimmt jeweils 
gelpermeationschromatographisch mit Polystyrol als Standard), sowie eine Saurezahl von 5 bis 70 mg KOH/g, 
bevorzugt 10 bis 30 mg KOH/g, auf. 

Die nach dem erfindungsgemaften Verfahren hergestellten, in Ethoxiethylpropionat gelosten Polyurethanharze 
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werden ublicherweise noch mit anderen Losemttteln weiter verdunnt, so daft bevorzugt Polyurethanharzlosungen mit 
einem Festkorpergehalt von bis zu 70 Gew.-%, besonders bevorzugt mit einem Festkorpergehalt von 50 bis 60 Gew.- 
%, erhaiten werden. Werden jedoch bereits bei der Herstellung der Polyurethanharze grofiere Mengen 
Ethoxiethylpropionat eingesetzt, so kann auch auf das Verdunnen mit anderen organischen LOsemitteln verzichtet 
werden. 

Beispiele fur zum Verdunnen der Polyurethanharzlosung geeignete Losemittel sind Butoxipropanol, Methoxibutanol, 

5 Propylenglykolmonopropylether, Propylenglykolmonoisopropylether, Methyldiglykol und Propylenglykolmono-tert- 
butylether. Die Auswahl dieser Losemittel richtet sich nach den gewunschten Eigenschaften der Oberzugsmittel. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten, in Ethoxiethylpropionat hergesteilten und ggf. weiter 
verdunnten Polyurethanharzlosungen konnen direkt zur Herstellung der Basisfarben eines Mischsystems eingesetzt 
werden. In diesem Fall werden in die erhaltenen Polyurethanharzlosungen - wie in der DE-OS 41 10 520 beschrieben - 
nach dem Fachmann bekannten Methoden durch Mischen und gegebenenfalls Dispergieren die weiteren Bestandteile 

10 der Basisfarben, wie zum Beispiel Pigmente, ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe sowie gegebenenfalls andere, zusatzliche 
Bindemittel u.a\, eingearbeitet. 

Zur Herstellung von wasserverdunnbaren Oberzugsmitteln unter Verwendung des Mischsystems werden dann kurz 
vor der Applikation des Oberzugsmittels die fur den gewunschten Farbton benOtigten wasserfreien Basisfarben sowie 
mindestens eine wasserenthaltende, pigmentfreie Komponente gemischt 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten, Ethoxiethylpropionat enthaltenden 

15 Polyurethanharzlosungen eignen sich aufierdem zur Herstellung waiiriger Oberzugsmittel. In diesem Fall wird die nach 
dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellte Ethoxiethylpropionat enthaltende Polyurethanharzlosung in eine 
waiirige Phase uberfuhrt, indem die Losung nach dem Fachmann gut bekannten Methoden in Wasser dispergiert wird. 
Im Gegensatz zu den nach herkommlichen Verfahren hergestellten Polyurethanharzlosungen ist es nicht erforderlich, 
das als LOsemittel verwendete Ethoxiethylpropionat abzudestillieren. Das Ethoxiethylpropionat kann vielmehr im 

20 Oberzugsmittel verbleiben. Gegebenenfalls kann es vorteilhaft sein, dem erhaitenen walirigen Oberzugsmittel noch 
weitere Cosolventien zuzusetzen. Hierzu eignet sich insbesondere Butoxipropanol, da mit Butoxipropanol als 
Cosolvens hervorragende Applikationsergebnisse sowie hervorragende optische und mechanische Eigenschaften der 
resultierenden Beschichtung erzielt werden. Daneben sind - je nach Einsatzzweck und Anforderungs profit der 
Oberzugsmittel - auch noch andere Losemittel als Cosolventien geeignet, wie zum Beispiel 3-Methoxibutanol, 
Propylenglykolmonopropylether, Propylenglykolmonotert.-butylether, Propylenglykolmonoisopropylether und 

25 Butylglykol. 

Zur Herstellung waflriger Oberzugsmittel ist es aber auch moglich, die nach dem erfindungsgemafien Verfahren 
hergestellten, in Ethoxiethylpropionat gelOsten Polyurethanharze zunachst mit den obengenannten Cosolventien weiter 
zu verdunnen und diese verdunnten Polyurethanharzlosungen dann nach dem Fachmann gut bekannten Methoden in 
Wasser zu dispergieren. Je nach gewahlten Cosolventien ist so die Dispergierung in Wasser ggf. leichter mOglich. 
Die Herstellung der wafirigen Oberzugsmittel aus den erfindungsgemafi hergestellten Polyurethandispersionen 
30 durch Einarbeiten der ubrigen Bestandteile, wie zum Beispiel Pigmente, Hilfs- und Zusatzstoffe, weitere Bindemittel 
u.a., erfolgt nach gut bekannten, ublichen Methoden (Mischen und ggf. Dispergieren) und braucht daher nicht naher 
erlautert zu werden. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Polyurethanharze eignen sich insbesondere fur den 
Einsatz in Beschichtungsmitteln, die zur Herstellung mehrschichtiger Oberzuge verwendet werden. 
35 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen, 

schutzenden und/oder dekorativen Oberzuges auf einer Substratoberflache, bei dem 

1. ) eine Basislackbeschichtungszusammensetzung aufgebracht wird, 

2. ) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Oberflache gebiidet wird, 

40 

3. ) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und 

4. ) die Deckschicht zusammen mit der Basisschicht gehartet wird. 



Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafi die in Stufe (1) aufgebrachte 
Basislackbeschichtungszusammensetzung und/oder der in Stufe (3) aufgebrachte Decklack ein nach dem 
erfindungsgemafien Verfahren hergestelltes Polyurethanharz enthalt. 

" Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten wafirigen Polyurethandispersionen eignen sich ferner 
insbesondere fur die Herstellung wafiriger Oberzugsmittel fur die Beschichtung von Automobilkarossen 

50 (Serienlackierung) und/oder Kunststoffteilen. Sie konnen aber auch auf anderen Substraten, z.B. Glas, Metallen, Holz 
u.a. appliziert werden. Ferner werden sie bevorzugt fur die Herstellung von wasserverdunnbaren Reparaturlacken, 
insbesondere im Bereich der Autoreparaturlackierung, eingesetzt. Insbesondere sind sie gut fur die Herstellung von 
wafirigen Basislacken fur die Reparaturlackierung von Automobilen geeignet. Daneben finden die erfindungsgemali 
hergestellten Polyurethandispersionen aber auch noch vielfalttge, andere Anwendungsgebiete, angefangen bei 
Klebstoffen uber Lederfinishmassen bis hin zu Oberzugsmitteln fur die unterschiedlichsten Anwendungsgebiete, zum 

55 Beispiel Fuller oder Oberzugsmittel fur Industrieguter, Grofimaschinen u.a.. 

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen naher erlautert. Alle Angaben uber Teile und Prozente sind dabei 
Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 

Polyester A 

In einer fur die Polyestersynthese ublichen Apparatur werden 891,2 Teile Pripol 1013 (handelsObliche 
Dimerfettsaure mit einem Monomerengehalt von maximal 0,1 %, einem Trimerengehalt von maximal 2 %, einer 
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Saurezahl von 195 bis 198 mg KOH/g und einer Verseifungszahl von 198 - 202 mg KOH/g), 292,8 Teile Hexandiol-1 ,6, 
360,3 Teile Isophthalsaure und 250,7 Teile Neopentylglykol mit Xylol als Schleppmittel bis zu einer Saurezahl < 5,0 
umgesetzt. Das Xylol wird abdestilliert und der Polyester bis zu einer Saurezahl von 3 - 4 gefahren. Der Ansatz wird 
auf 110°C abgekuhlt und mit Ethylethoxipropionat auf 70,2 % Festkdrper angelGst Der Polyester A weist 
einen M n -Wert von 2333 und einem M w -Wert von 4912 auf. 

5 Polyester B 

In einer fur die Polyestersynthese ublichen Apparatur werden 371,2 Teile Pripol 1013, 107,7 Teile 
Cyclohexandimethanol, 723,3 Teiie Hydroxipivalinsaureneopentylglykolester, 17,2 Teile Ethylbutylpropandiol, 392,6 
Teile Neopentylglykol, 0,8 Teile n-Butylzinnoxidhydrat und 1018,7 Teile Isophthalsaure mit Cyclohexan als 
Schleppmittel bis zu einer Saurezahl < 5,0 umgesetzt. Das Cyclohexan wird abdestilliert und der Polyester bis zu 
10 einer Saurezahl von < 1,5 gefahren. Der Ansatz wird auf etwa 110°C abgekuhlt und mit Ethylethoxipropionat auf 79,5 
% angelOst Der Polyester B weist einen M n -Wert von 2352 und einen M w -Wert von 4578 auf. 

Polyester C 

Dieser Polyester entspricht Polyester B, jedoch in N-Methylpyrrolidon auf 79,5 % FK angelSst. 

15 

Beispiele 1 a, 1 b, 1 c und 1 d (Herstellung der Polyurethanharzlosungen 1a - 1d) 

In einem 5 I ReaktionsgefaiS mit Ruhrer und Ruckflu&kuhler wird eine Mischung aus 1.462,6 Teilen des 
Polyesterdiols A, 14,7 Teilen Neopentylglykol, 89,4 Teilen Dimethylolpropionsaure und 450,9 Teilen 
Tetramethylxyloldiisocyanat auf eine Reaktionstemperatur von a) 95°C, b) 105°C, c) 115°C bzw. d) 125°C erhitzt, bis 
ein konstanter NCO-Wert des Gemisches erreicht ist. Anschliefcend gibt man pro Mol Diisocyanatprapolymer die 1,78- 
fache Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und laGt abreagieren, bis der Isocyanatgehalt praktisch Null ist. Das 
Gemisch wird mit 924 Teilen Butoxipropanol angelost und auf einmal mit 55,7 Teilen N.N-Dimethylethanolamin bei 
einer Temperatur von 100°C verse tzt. Abschlieftend wurde ein FestkGrper von 60 % mit Butoxipropanol eingesteilt. 
Die Messung der GPC's erfolgte mit Tetrahydrofuran als mobiler Phase bei einer FlufSrate von 0,9 ml/min und einem 
25 mittleren Druck von 24 bar an einer TrennsSule der Fa. Waters (Kombi) und Polystyrol als Standard. 
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Beispiel 


1 a 


1 b 


1 c 


1 d 


Reaktionstemperatur °C 


95 


105 


115 


125 




7010 


6784 


6065 


5861 


M w 


33612 


33082 


27655 


28657 



35 Beispiel 2: Herstellung der Polyurethanharzlosung 2 

In einem 5 I Reaktionsgefafc mit Ruhrer und Ruckflu&kuhler wird eine Mischung aus 1.492,5 Teilen des 
Polyesterdiols B, 7,4 Teilen Neopentylglykol, 106,7 Teilen Dimethylolpropionsaure und 447,4 
Tetramethylxyloldiisocyanat auf eine Reaktionstemperatur von 115°C erhitzt, bis ein konstanter NCO-Wert des 
Gemisches erreicht ist. Anschlieftend gibt man auf pro Mol Diisocyanat die 1,88-fache Menge an Molen 
w Trimethylolpropan hinzu und last abreagieren, bis der Isocyanatgehalt praktisch Null ist Das Gemisch wird mit 500 
Teilen Butoxipropanol angelOst und auf einmal mit 53,2 Teilen Dimethylethanolamin bei einer Temperatur von 100°C 
versetzt AbschliefJend wurde ein FestkOrper von 60 % mit Butoxipropanol eingesteilt (M n 5426, M w 18532). 

Eine Anldsung von 10 Teilen dieses Harzes mit 3 Teilen N-Methylpyrrolidon wies eine Viskositat von 19 dPas (iCI- 
Platte Kegel-Viskosi meter) auf. Die Farbzahl nach Gardner betragt 4-5. 

45 

Vergleichsbeispiel 1: Herstellung der Polyurethanharzlosung V1 

In einem 5 I ReaktionsgefaS mit Ruhrer und Ruckflullkuhler wird eine Mischung aus 995 Teilen des Polyesterdiols C, 
4,9 Teilen Neopentylglykol, 71,2 Teilen Dimethylolpropionsaure und 298,3 Teilen Tetramethylxyloldiisocyanat auf eine 
Reaktionstemperatur von 115°C erhitzt, bis ein konstanter NCO-Wert des Gemisches erreicht ist. Anschliefiend gibt 
50 man pro Mol Diisocyanat die 1,88-fache Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und laflt abreagieren, bis der 
Isocyanatgehalt praktisch Null ist. Das Gemisch wird mit 500 Teilen Butoxipropanol angelSst und auf einmal mit 35,5 
Teilen Dimethylethanolamin bei einer Temperatur von 100°C versetzt Abschliefiend wurde ein FestkGrpar von 60 % 
mit Butoxipropanol eingesteilt (M w 5589, M w 19062). 

Eine Anlosung von 10 Teilen dieses Harzes mit 3 Teilen N-Methylpyrrolidon wies eine Viskositat von 32 dPas (ICI 
^ Platte-Kegel-Viskosi meter) auf. Die Farbzahl nach Gardner betragt 7 - 8. 

Beispiel 3: H rstellung ein r Polyur thanharzdispersion 

In einem 5 I ReaktionsgefaB mit Ruhrer und RuckflufSkuhler wird eine Mischung aus 895,5 Teilen des Polyesterdiols 
B, 4,4 Teilen Neopentylglykol, 64,0 Teilen Dimethylolpropionsaure und 268,5 Teilen Tetramethylxyloldiisocyanat auf 
eine Reaktionstemperatur von 115°C erhitzt, bis ein konstanter NCO-Wert des Gemisches erreicht ist. AnschliefSend 
gibt man auf pro Mol Diisocyanat die 1,88-fache Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und lafM abreagieren bis der 
Isocyanatgehalt praktisch Null ist Nach der Zugabe von 38,2 Teilen N.N-Dimethylethanolamin bei 110°C wird eine 
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halbe Stunde geruhrt. Danach wird bei 80°C deionisiertes Wasser zugegeben und ein FestkcVper von 35,8 % 
eingestellt. Der pH-Wert der Dispersion betrug 7,4. Die Dispersion ist bei Raumtemperatur uber langere Zeit stabil. 

Herstellung der pigmentfreien Mischung B1 

Zu 33,2 Teiien der Poly urethanharz dispersion aus Beispiel 3 werden 43 Teile einer vorgequollenen waftrigen Paste, 
5 enthaitend 3 Gew.-% eines anorganischen Natrtum-Magnesium-Schichtsilikat-Verdickungsrnittels und 3 Gew.-% 
Polypropylenglykol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 900, wobei die Prozente auf das Gesamtgewicht 
der Paste bezogen sind, 19,8 Teile entionisiertes Wasser, 0,5 Teile eines handelsublichen EntschSumers und 3,5 Teile 
einer 3,5%igen LGsung eines handelsublichen Polyurethanverdickers in Wasser unter Ruhren zugesetzt. 

Herstellung einer blaupigmentierten Basisfarbe A1 

10 

12 Teile Paliogenblau, 50 Teile der 60%igen, neutralisierten Polyurethanharzlosung 1d, 23 Teile Butylglykol und 15 
Teile iso-Butanol werden unter Ruhren vermischt und mit einer Sandmuhle dispergiert. 

H erstellung einer Aluminium enthaltenden Basisfarbe A2 

15 27 Teile einer gemaii DE-OS 3 636 183 chromatierten Aluminiumbronze (Aluminiumgehalt 65 %, durchschnittlicher 

Teilchendurchmesser 15 pm) werden in 6,6 Teiien Butylglykol, 23,6 Teiien der 60%igen Polyurethanharzlosung 1d und 
13,6 Teiien iso-Butanol durch 15-minutiges Ruhren homogen verteilt und anschliedend in 29,2 Teile der 60%igen, 
neutralisierten Polyurethanharzlosung 1 d unter Ruhren einfliefien lassen. Diese Mischung wird weitere 30 Minuten mit 
einem Schnellruhrer bei 1000 U/min. geruhrt. 

20 Herstellung der Beschichtungszusammensetzungen I bis V 

Aus der Polyurethanharzlosung 1d und der Polyurethanharzdispersion aus Beispiel 3 werden waftrige 
Beschichtungszusammensetzungen hergesteitt, indem die Basisfarbe A1 bzw. A2 direkt nach deren Herstellung in die 
Mischung B1 eingeruhrt wird. 
25 Die Viskositat wird anschlieRend auf eine Auslaufzeit von ca. 25 sec. DIN-4-Becher (20°C) eingestellt. 



Tabelle 
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Zusammensetzung derwa&rigen Basisbeschichtungszusammensetzungen 


bis V in Teiien 


Beispiel 1 


1 


II 


III 


IV 


1 V 


A2 ! 


19,- 


14,25 


12,7 


9,5 


' 6,3 


A1 1 




4,25 


5.7 


8,5 


1 11,3 


B1 1 


81,- 


81,5 


81,6 


82,- 


1 82.4 




100.- 


100,- 


100,- 


100,- 


1 100,- 
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Direkt im Anschlufc nach der Herstellung der wafirigen Basisbeschichtungszusammensetzungen werden sie nach 
gut bekannten Methoden auf mit einer handelsublichen Elektrotauchlackierung und einem konventionellen (d.h. 
losemittelhaltigen) oder wasserhaltigen FOller beschichtete phosphatierte Stahlbleche (Bonder 132) gespritzt, nach 
40 einer Abluftzeit von 30 Minuten bei Raumtemperatur (bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % und einer 
Raumtemperatur von 20°C) mit einem handelsublichen konventionellen 2-Komponenten-Klarlack auf Basis eines 
hydroxylgruppenhaltigen Acrylatcopolymerisates und eines Isocyanatvernetzers uberlackiert und 30 Minuten bei 60°C 
getrocknet. Die Trockenfilmschichtdicke der Basisbeschichtungszusammensetzung betragt «15 pm, die des Klarlackes 
~50 pm. 

45 Es werden Beschichtungen erzielt, die bezuglich des metallischen Effekts, der Haftung und der Wolkenfreiheit den 

in DE-A-41 10 520 beschriebenen Beschichtungen entsprechen. 

Patentanspruche 

1. Uberzugsmittel auf der Basis von Polyurethanharzen mit einem Polyurethanharz als Bindemittel, welches 
50 herstellbar ist, indem in einem Ester als LGsemittel aus 

a) mindestens einer Verbindung mit 2 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, 

b) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat, 

55 c) mindestens einer Verbindung, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalt wobei 

zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine Carboxyl-, Sulfonsauregruppe und/oder 
PhosphonsSuregruppe aufweist, die vor oder nach dem Einbau der Komponente (c) in das 
Polyurethanmolekul neutralisiert wird, 

d) mindestens einer Verbindung mit mindestens 3 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, 
das Polyurethanharz hergestellt wird und wobei Ethoxiethylpropionat als L6semittel eingesetzt wird. 
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2. Oberzugsmittel nach Anspruch 1, wobei aus den Komponenten (a), (b) und (c) ein endstandige Isocyanatgruppen 
aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt wird, dessen freie isocyanatgruppen anschlieliend zumindest teilweise 
mit der Komponente (d) umgesetzt werden und wobei sowohl bei der Herstellung des Zwischenprodukts als auch 
bei der Umsetzung des Zwischenprodukts mit der Komponente (d) Ethoxiethyipropionat als Losemittel eingesetzt 
wird. 

3. Oberzugsmittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali das erhaltene Reaktionsprodukt in eine 
waiSrige Phase uberfuhrt wird und ggf. weitere Losemittel als Cosolventien zugesetzt werden. 

4. Oberzugsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi Butoxipropanol als Cosolvens zugesetzt wird. 

5. Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi das Ethoxiethyipropionat in einer 
10 Menge von 50 bis 5 Gew.%, jeweils bezogen auf den Festkorper der Polyurethanharzlosung, eingesetzt wird. 

6. Oberzugsmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daft das Ethoxiethyipropionat in einer Menge von 
weniger als 20 Gew.%, jeweils bezogen auf den Festkorper der Polyurethanharzlosung, eingesetzt wird. 

7. Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dali die Umsetzung der 
15 Komponenten (a), (b), (c) und (d) bei einer Reaktionstemperatur von 80 bis 150°C durchgefuhrt wird. 

8. Oberzugsmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, date die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und 
(d) bei einer Reaktionstemperatur von 100 bis 120°C durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von Oberzugsmittel n durch Mischen und ggf. Dispergieren der einzelnen Bestandteile, 
to dadurch gekennzeichnet, dafi das Oberzugsmittel eines der Anspruche 1 bis 8 ist. 

10. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorativen Oberzuges auf einer 
Substratoberflache, bei dem 
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1. ) eine Basislackbeschichtungszusammensetzung aufgebracht wird, 

2. ) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Poiymerfiim auf der Qberflache gebildet wird, 

3. ) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und 

30 4.) die Deckschicht zusammen mit der Basisschicht gehartet wird, 

dadurch gekennzeichnet, daft die in Stufe (1) aufgebrachte Basislackbeschichtungszusammensetzung und/oder 
der in Stufe (3) aufgebrachte Decklack ein Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 8 ist. 

11. Mit einem ggf. mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorativen Oberzug beschichtetes Substrat, dadurch 
35 gekennzeichnet dafi zumindest eine der Lackschichten mit einem Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 

8 gebildet ist. 

12. Wasserverdunnbares Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 8. 

13. Verwendung eines Oberzugsmittels nach Anspruch 12 fur die Beschichtung von Automobilkarossen und/oder 
to Kunststoffteilen und/oder fur die Reparaturlackierung. 



Claims 

45 1. Coating composition based on polyurethane resins and containing a polyurethane resin as binder, which can be 
prepared, in an ester as solvent, by using 

a) at least one compound having 2 hydroxy! and/or amino groups, 

b) at least one di- and/or polyisocyanate, 

50 

c) at least one compound containing two groups which are reactive towards isocyanate groups, these 
compounds containing, at least in part, at least one carboxylic, sulphonic and/or pi.osphonic acid group 
which is neutralized before or after incorporation of component (c) into the polyurethane molecule, and 

55 d) at least one compound having at least 3 hydroxy! and/or amino groups 

to prepare the polyurethane resin, and where ethoxyethyl propionate is employed as solvent. 

2. Coating composition according to Claim 1, where components (a), (b) and (c) are used to prepare an intermediate 
which has terminal isocyanate groups, at least some of whose free isocyanate groups are subsequently reacted 
with component (d) and where ethoxyethyl propionate is used as solvent both in the preparation of the 
intermediate and in the reaction of the intermediate with component (d). 
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3. Coating composition according to Claim 1 or 2, characterized in that the resulting reaction product is 
transferred to an aqueous phase and, if desired, further solvents are added as cosolvents. 

4. Coating composition according to Claim 3, characterized in that butoxypropanol is added as co-solvent. 

5. Coating composition according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the ethoxyethyl propionate is 
employed in a quantity of from 50 to 5% by weight, based in each case on the solids content of the polyurethane 
resin solution. 

6. Coating composition according to Claim 5, characterized in that the ethoxyethyl propionate is employed in a 
quantity of less than 20% by weight, based in each case on the solids content of the polyurethane resin solution. 

10 7. Coating composition according to one of Claims 1 to 6, characterized in that components (a), (b), (c) and (d) 
are reacted at a reaction temperature of from 80 to 150°C. 

8. Coating composition according to Claim 7, characterized in that components (a), (b), (c) and (d) are reacted.at 
a reaction temperature of from 100 to 120°C. 

15 9. Process for the production of coating compositions by mixing and, if desired, dispersing the individual 
components, characterized in that the coating composition is one of [sic] Claims 1 to 8. 

10. Process for the production of a multilayer protective and/or decorative coating on a substrate surface, in which 

1. )a basecoat composition is applied, 

20 

2. )a polymer film is formed on the surface from the composition applied in stage (1), 

3. )a transparent topcoat is applied to the resulting basecoat, and 

25 4.)the topcoat is cured together with the basecoat, 

characterized in that the basecoat composition applied in stage (1) and/or the topcoat applied in stage (3) is a 
coating composition according to one of Claims 1 to 8. 

11. Substrate coated with a single-layer or multilayer protective and/or decorative coating, characterized in that 
30 at least one of the layers of the coating is formed using a coating composition according to one of Claims 1 to 8. 

12. Water-dilutable coating composition according to one of Claims 1 to 8. 

13. Use of a coating composition according to Claim 12 for coating motor vehicle bodies and/or plastic parts and/or 
for refinishing. 

35 



Revendications 

1. Composition de revetement a base de resines de polyurethanne, contenant une resine de polyurethanne en tant 
40 que liant et pouvant etre produit en preparant la resine de polyurethanne a partir de 

a) au moins un compost ayant 2 groupes hydroxy et/ou amino, 

b) au moins un di- et/ou polyisocyanate, 

45 c) au moins un compost renfermant deux groupes reactifs vis-a-vis des groupes isocyanate, au moins une 

partie de ces composes renfermant au moins un groupe carboxy, acide sulfonique et/ou acide phosphonique 
et qui est neutralist avant ou apres Pincorporation du composant (c) dans la molecule de polyurethanne, 

d) au moins un compose ayant au moins 3 groupes hydroxy et/ou amino, 

50 dans un ester en tant que solvant, et en utilisant le propionate d'ethoxyethyle en tant que solvant. 

2. Composition de revetement selon la revendication 1, ou Pon prepare, £ partir des composants (a), (b) et (c), un 
intermediate renfermant des groupes isocyanate terminaux, dont les groupes isocyanate tibres sont ensuite mis a 
reagir, au moins partiellement, avec le composant (d) et ou aussi bien pour la preparation de Pintermediaire que 
pour la reaction de Pintermediaire avec le composant (d), on utilise le propionate d'ethoxyethyle en tant que solvant. 



55 



3. Composition de revetement selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le produit de reaction obtenu 
est transfere dans une phase aqueuse et eventuellement additionne de solvants suppiementaires en tant que co- 
solvants. 

4. Composition de revetement selon la revendication 3, caracterisee en ce que Pon ajoute du butoxypropanol en tant 
que co-solvant. 



Printed from Mimosa 02/10/00 13:52:09 Seite -10- 



EP 0 708 788 B1 

5. Composition de revetement seion Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le propionate 
d'ethoxyethyle est utilise en une quantite de 50 a 5% en poids, dans chaque cas par rapport a la teneur en 
matieres sol ides de la solution de resine de polyurethanne. 

6. Composition de revetement selon la revendication 5, caracterisee en ce que le propionate d'ethoxyethyle est 
utilise en une quantite inferieure a 20% en poids, dans chaque cas par rapport a la teneur en matieres solides de 
la solution de resine de polyurethanne. 

7. Composition de revetement selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que la reaction 
des composants (a), (b), (c) et (d) est realisee a une temperature de reaction de 80 a 150°C. 

8. Composition de revetement selon la revendication 7, caracterisee en ce que la reaction des composants (a), (b), 
(c) et (d) est realisee a une temperature de reaction de 100 a 120°C. 

9. Procede de production de compositions de revetements en melangeant et eventueflement en dispersant les 
constituants individuels, caracterise en ce que la composition de revetement est une composition de revetement 
selon les revendications 1 a 8. 

10. Procede de production d'un revetement multicouche protecteur et/ou decoratif sur une surface de substrat, dans 
lequel 

1. ) on applique une composition de revetement de couche de fond, 

2. ) il se forme un film polymere sur la surface a partir de la composition appliquee a I'etape (1), 

3. ) on applique une couche de finition transparente sur la couche de fond ainsi obtenue, et 

4. ) on cuit la couche de finition conjointement avec la couche de fond, 

caracterise en ce que la composition de revetement de couche de fond appliquee a I'etape (1) et/ou la couche de 
finition appliquee a I'etape (3) sont une composition de revetement selon Tune quelconque des revendications 1 a 

8. 

11. Substrat revetu d'un revetement eventueilement multicouche, protecteur et/ou decoratif, caracterise en ce qu'au 
moins Tune des couches est formee a I'aide d'une composition de revetement selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 8. 

12. Composition de revetement diluable a I'eau selon Tune quelconque des revendications 1 a 8. 

13. Utilisation d'une composition de revetement selon la revendication 12 pour le revetement de carrosseries 
d'automobiles et/ou de composants plastiques et/ou pour les retouches. 

35 
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